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　1993年に米国 P&G の野田は、一般化二次元相関分光法を提案した。一般化二次元相関スペクトル（以下、
単に二次元相関スペクトルとする）を得るにはまず、外部から系に対して何らかの摂動を与える必要がある。
摂動としては、温度変化、濃度変化、圧力変化などどのようなものでもよい。その摂動に対する応答を見る
ために、系の一連のスペクトル（赤外、ラマンスペクトルなど）を測定する。これによりたとえば、赤外ス
ペクトルの温度変化やラマンスペクトルの濃度変化などが得られる。摂動に対する応答はそれぞれのバンド
によって異なるので、応答の違いからバンド間の相関を見ることができる。得られた一連のスペクトルから
動的スペクトルが計算され、さらに相関関数により二次元相関スペクトルを計算する。
　二次元相関分光法の魅力の第１は，いろいろな摂動を用いることができるという点である。これまでに力
学的、電気的、化学的（pH、濃度、化学反応など），熱的（温度変化）摂動などの他に偏光角、位置などが
摂動として用いられている。その魅力の第２は、赤外、ラマンなどの振動分光法だけではなく、いろいろな
分光法（紫外、可視、蛍光など）、さらには X 線回析やマススペクトル、クロマトグラフィーなどにも適用
可能であるということである。今日、二次元相関分光法は幅広い分野で基礎研究から応用研究まで活発に用
いられている。
　二次元相関分光法の問題点は、asynchronous スペクトルにおける cross peak が時に弱い、あるいは
noisy になるということである。不明確な asynchronous スペクトルが得られると信頼のおける情報が得ら
れなくなる。この問題を解決するために多くの方法が提案されてきた。本研究の目的はこれらの問題点を解
決するために、さらに新しい二次元相関分光法のアプローチとノイズを軽減する方法を提案するとともに、
それらの方法を用いて分子間相互作用を研究することにある。
論 文 内 容 の 要 旨
　本博士論文は五つの章からなる。各章の要旨は以下のとおりである。第一章で著者は、分子間相互作用
に関連した cross peak の強度を増大するために二次元相関分光法のための新しいアプローチを提案してい
る。筆者は同じ溶媒に溶かされた P,Q（ここで P は特徴的なピークを Xp に持つとする）と名付けられた
二つの溶質間の分子間相互作用を、asynchronous スペクトルの （Xp, Xp）座標の近くにある cross peak を
用いて調べた。様々な物理的制約のために、P または Q の初期濃度の変化の範囲は狭い。その結果、cross 
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peak の強度はしばしば弱くなる。そこで著者は動的スペクトルを計算するときに参照スペクトルとしてよ
く用いられる平均スペクトルを用いずに、二次元相関スペクトルを計算する方法を提案した。この方法を用
いると cross peak が分子間相互作用を元通り反映するとともにその強度が強くなった。著者はこの方法と
DAOSD（double asynchronous orthogonal sample design）法を併せ用いて diethyl ether/methanol/THF
（tetrahydrofuran）系の水素結合を研究した。この新しい方法を用いるとこれまでの方法では観測されなかっ
た cross peak を観測することもできた。新しい cross peak の出現は、少量の THF を少量の methanol を含
む diethyl ether 溶液に加えたときに、methanol － diethyl ether 複合体を壊し、methanol-THF 複合体を形
成することを示唆した。
　第二章は asynchronous スペクトルにおけるノイズの挙動について議論している。著者はモデル系に対す
る二次元相関スペクトルとコンピュータシミュレーションにおけるノイズの数学的解析から、asynchronous 
スペクトルにおけるノイズの効果は、一次元スペクトルにおけるノイズの標準偏差によって特徴付けら
れることを示した。さらに著者は Butterworth filter を用いて asynchronous スペクトルの S/N を改善す
る方法を提案した。著者の戦略は、ノイズの標準偏差とシグナルのゆがみの制限を減少することにより
Butterworth filter の最適化されたパラメーターを得ることである。モデル系のコンピュータシミュレーショ
ンによると Butterworth filtering を用いることにより、asynchronous スペクトルのノイズをかなり抑える
ことができた。著者は提案した方法を berberine と β-cyclodextrin の二次元紫外可視スペクトルに適用し、
それらの分子間相互作用の研究を行った。人工的ノイズをそのスペクトルに加えたところ、相互作用を反映
する cross peak はノイズに完全に埋もれた。しかし筆者が提案する方法を用いたところ、cross peak が再
現した。この結果は著者が提案した方法が実際的な系にも適用できることを示すものである。
　第三章は berberine とβ -cyclodextrin の分子間相互作用を二次元紫外可視分光法で調べた結果について
報告している。この系の asynchronous スペクトルには（420 nm, 420 nm）付近に二つの cross peak, A,B
が観測された。このピークの存在は分子間相互作用の存在を示唆するが、このピークは他の cross peak E, 
F, G, H と部分的に重なっていた。著者は asynchronous スペクトルの詳細な解析から、420 nm のピーク
は berberine の n- π * 遷移によるもので、そのピークの短波長シフトは berberine の環境が β-cyclodextrin
との相互作用の結果より疎水的になることを示唆している、と結論した。さらに著者は berberine が β
-cyclodextrin の疎水的な空洞の中に入ったと示唆した。
　第四章は Double asynchronous orthogonal sample design（DAOSD）を用いて作成した一組の二次元相
関 asynchronous スペクトルの挙動に関するものである。著者の用いた系では、溶液中に存在する二つの溶
質 P, Q 間の分子間相互作用と P の二つの状態間の可逆的変化が仮定された。この系では P の二つの状態間
の可逆的変換が Lambert-Beer 則からの系統的なずれを生じさせる。そのようなずれは分子間相互作用とは
関係のない妨害ピーク（interference）を二次元相関スペクトル上に生じさせる。そこで著者は、DAOSD
法をこの系に適用した。その結果、DAOSD 法により、この分子間相互作用とは関係のない妨害ピークを取
り除くことができた。さらに著者は DAOSD 法の研究を深め、たとえ分子間相互作用が溶質の特徴的なピー
クにいかなる変化を与えない場合でも、cross peak が asynchronous スペクトル上に現れることを明らかに
した。数学的解析の結果から著者はこれらの cross peak はネットワークレベルの分子間相互作用によって
生じる化学系の変化に関係しているとした。
　第五章は LaCl3と NaHCO3 の反応から La2(CO3)3を合成する新しいアプローチに関するものである。この
アプローチではまず少量の NaHCO3 溶液を酸性 LaCl3溶液にパルス状に加え、La2(CO3)3の核を生じさせる。
次に NaHCO3溶液を LaCl3溶液にコンスタントに加える。このアプローチでは、沈降反応と中和反応が同時
に起こる。この方法では La2(CO3)3が低い pH で生じるので、副産物 CHLaO4の生成が大幅に減少する。著
者はさらに La2(CO3)3 8H2O から La(OH)CO3を区別する方法を赤外分光法で確立した。
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論 文 審 査 結 果 の 要 旨
　本論文は、二次元相関分光法の新しい方法の提案に関するものである。二次元相関分光法はスペクトルを
二次元的に展開し、バンド間の相関を見る方法である。この相関を見ることにより、バンドの帰属を行った
り、水素結合等の分子間相互作用の研究を行ったりすることができる。二次元相関分光法は各種分光法のみ
ならず、マススペクトル、クロマトグラフィーなどにも用いられている。二次元相関分光法の問題点の一つ
は asynchronous スペクトルにおける弱いバンドとノイズである。著者はこの問題の改善を目指した。本研
究の新規性、独創性、重要な結論をまとめると以下のようになる。
　i） 著者は二次元相関スペクトルを計算する新しい方法として、動的スペクトルを計算するときに参照ス
ペクトルとしてしばしば用いられる平均スペクトルを用いずに、二次元相関スペクトルを計算する方法を
提案した。そしてこの方法を用いると asynchronous スペクトルにおいて分子間相互作用を反映する cross 
peak の強度が増大することを示した。筆者はこの方法と DAOSD （double asynchronous orthogonal sample 
design）法を併せ用いて diethyl ether/methanol/THF（tetrahydrofuran）系の水素結合を研究し、著者が
提案した新しい方法が実際に分子間相互作用の研究に有用であることを示した。
　ii）著者は asynchronous スペクトルにおけるノイズの挙動について研究し、その低減方法を提案した。
まず著者は、asynchronous スペクトルにおけるノイズは、一次元スペクトルにおけるノイズの標準偏差に
よって特徴付けられることを示した。さらに著者は Butterworth filter を用いて asynchronous スペクトル
の S/N を改善する方法を提案した。Butterworth filter を用いることにより、asynchronous スペクトルの
ノイズを十分に抑えることができた。著者は提案した方法を berberine と β-cyclodextrin の二次元相関紫
外可視スペクトルに適用し、Butterworth filter を用いる方法が実際的な系にも適用できることを示した。
　iii）著者は著者の属する研究室で開発された Double asynchronous orthogonal sample design (DAOSD) の
研究をさらに進め、この方法の新たな有用性を示した。著者は、溶液中に相互作用を行う二つの溶質 P, Q
が存在し、そのうち P が二つの状態間の可逆的変換を行う系を仮定した。このような系では Lambert-Beer
則からの系統的なずれが生じる。そのようなずれは分子間相互作用とは関係のない妨害ピーク（interference）
を二次元相関 asynchronous スペクトル上に生じさせる。そこで著者は、DAOSD 法をこの系に適用した。
その結果、DAOSD 法により、この分子間相互作用とは関係のない妨害ピークを取り除くことができた。こ
の研究は DAOSD 法の新たな有用性を示すものである。
　以上のように著者の研究は二次元相関分光法の問題点の一つである asynchronous スペクトルにおける弱
いバンドとノイズについて大きな改善を与えた。今後、二次元相関分光法の発展に大きなインパクトを与え
ると考えられる。
　本論文の内容はすでに J. Phys. Chem. A に２編、Spectrochim. Acta, Part A に１編など計５編の論文として公
表されている。また著者は18編の関連論文を J. Phys. Chem. A, J. Phys. Chem. B, RSC Advances. などに発表し
ている。また国内外の会議で本論文の内容を９回発表している。審査委員は本論文の内容を中心に面接と公
開の論文発表会を行い、著者が論文内容と用いた技法について充分な理解とともに関連する分野についても
学識を有し、また将来の研究遂行に対しても十分な能力を持つことを確認することが出来た。英語能力に関
しては、著者自らが英語で論文執筆を行い、国際会議で発表していること、さらに博士論文の審査会におけ
る発表を英語で行い、質問にも英語で明確に答えたことなどを考慮し、十分であると判定した。以上のこと
より、審査委員会は本論文の著者が博士（工学）乙号の学位を授与されるに足る十分な資格を有するものと
判定する。
